WM-10型水汞测量装置-原子荧光光谱仪联用测定海水中痕量总汞 by 刘锡尧 et al.
WM-10型水汞测量装置-原子荧光光谱仪
联用测定海水中痕量总汞
刘锡尧 , 梁　英 , 袁东星 
(厦门大学环境科学研究中心 , 厦门 361005)
摘　要:采用WM-10型水汞测量装置与原子荧光光谱仪联用测定海水中的痕
量总汞 , 海水中总汞的检测限为 3.4 ng L、线性范围为 0.005 ～ 0.100 μg L (n=
5 , r=0.9995);无汞海水基底加 0.0100μg L 汞标的水样 , 测定平均值为0.0105
μg L , 相对标准偏差为 11.8%(n =12);无汞海水基底加标平均回收率为



































中 , CVAAS 是最广泛使用的方法;CVAFS是 20世
纪80年代以来发展较快的一种方法 , 以其灵敏度
高 、共存元素干扰少 、简单快速等优点 , 被广泛应
用。ICP-MS 、 ICP-AES 、XRF因仪器昂贵 , 在一般分
析实验室里应用较少 , NA 、ASV 、MF 和 RP等方法
因灵敏度较低 、抗基底干扰能力较弱 , 应用范围
受到限制 。
但是 , 用 CVAAS 、 CVAFS 、 ICP-MS 、 ICP-AES
等方法直接测定海水中的汞通常比较困难 , 一是
























以分离基底 、提高灵敏度 , 同时采用在线 、封闭的












高灵敏度 , 对该方法进行充分考察 , 将方法应用
于实际海水样中痕量总汞的测定 , 并与 EPA1631
方法
[ 14]
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为玻璃制品 , 按 EPA1631方法
[ 14]
要求清洗。
汞标准溶液(1000 μg L);HCl 溶液(2%);
KBH4 溶液(0.01%);NH2OH ·HCl 溶液(30%);
SnCl2 溶液(20%);KOH 。BrCl溶液:取 5.4 g KBr
溶于 500 mL HCl 中 , 磁力搅拌 1 h后 , 缓慢加入
7.6 g KBrO3 , 再搅拌 1 h , 盖紧瓶盖保存备用。所
用试剂除 HCl为工艺超纯 、KOH 为优级纯外 , 其
余均为分析纯 , 水为 Millipore 超纯水(电阻率 >
18.2 MΨ cm)。
1.2　实验方法
取水样于 50 mL 比色管 , 按表 1 所示仪器测

















270 35 峰面积 50 600 冷原子 10
表 2　样品分析程序
步骤 时间 s 流速 (mL min) 备注
1 46 13 进样 , 约 10 mL
2 4 0 将进样管切换至载流
3 5 13 推送管道中的样品溶液至水汞测量装置
4 52 0 载气吹扫水汞测量装置中的溶液






取的 IF 值均扣除此空白值。在 1 h内连续测定载
流空白 12次 , 得载流空白信号随时间变化的曲
线 , 如图2所示。由图 2可知 , 载流空白的荧光强
度在 1 h 内的变化范围为 2824 ～ 3720 a.u., 变化
的极差为 896 a.u., 相当于 10.9 ng L 汞标液产生
的信号。因此 , 在批量水样的测定过程中 , 为减少
载流空白漂移而产生的测定误差 , 应尽量在短时












0.250 mL BrCl溶液。进样前5min , 分别加入0.125
mL NH2OH·HCl溶液 , 摇匀后测定。得工作曲线的
方程 IF(a.u.)=81398×C (n =5 , r =0.9995 ,
μg L), 其中 C为总汞浓度。
2.3　无汞海水基底加标工作曲线
取约 700 mL海水 , 加入 1.4 g KOH , 溶解 、摇
匀。再加入 7.00 mL KBH4 溶液 , 摇匀。用高纯氮
气以 400 mL min的流速吹扫溶液 20 min。吹扫后
的溶液加入 1.39 mL 浓HCl以调节溶液 pH 至 8.0
左右 , 得无汞海水。分别取系列汞标准使用液于
50 mL 比色管中 , 分别加入 0.250 mL BrCl溶液 , 用
无汞海水定容 , 摇匀 , 得无汞海水基底加标工作
曲线系列溶液 。分别加 0.125 mL NH2OH·HCl溶
液 , 摇匀后测定 。得工作曲线的方程 IF(a.u.)=





工作曲线的线性范围均为 0.005 ～ 0.100 μg L。由
两条工作曲线的斜率比值可知 , 汞在海水基底中
的平均加标回收率为 102.8%。因此 , 可认为海水
基底对本方法测定无干扰 。
在无汞海水基底中加 0.0100 μg L汞标 , 平行
测定12次 , 平均值为0.0105μg L , 标准偏差(s)为
1.24 ng L , 相对标准偏差为11.8%。用 t 检验法检
验测定结果与标准参考样保证值是否存在显著性
差异 , 得 t计算=1.396<t 11, 0.05(单边)=2.201 , 低于查
表值 , 说明测定结果与保证值无显著性差异 。
方法检测限定义为 MDL =t 11, 0.01(单边)×s =
2.718×1.24 ng L=3.4 ng L , 可满足海水水质标准
规定的Ⅰ类海水中痕量汞的测定要求 。
3　样品测定
海水样于 2007年 11月 11日采自厦门西部海
域 , 现场加入 BrCl溶液保存 , 各取 50 mL 密封于
消解管中 , 50 ℃下消解 12 h 以上 , 冷却后加入
0.125 mL NH2OH·HCl溶液 , 摇匀后测定 。应用本












C1D 5.6 8.0 17.6
C1H 48.4 48.1 0.3
B1D N.D 3.9 -
B1H 7.0 9.2 13.6
B2D N.D 2.9 -
B2H 5.7 7.1 10.9
B3D 4.9 6.2 12.0
B3H 24.8 28.0 6.1
A1D 3.8 4.0 2.0
A1H 38.0 39.6 2.1
A2D 98.4 77.6 11.8
A2H 19.2 25.1 13.3
结果表明 , 对于实际海水样品的测定 , 本方
法与 EPA1631方法测得结果的相对百分偏差为 0.
3%～ 17.6%, 两方法的测定结果基本吻合 。
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